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(54) Bezeichnung: SCHLAGFESTE EPOX1DHARZ-ZUSAMMENSETZUNGEN 

(57) Abstract 

Condensation products comprised of carboxylic acid dianhydrides, diamines or polyamines, especially polyoxyalkylene amines and 
polyphenolene or aminophenolene are suited as structural constituents for epoxide resin compositions. In addition, these compositions 
contain conventional rubber-modified epoxide resins and liquid and/or solid polyepoxides and conventional hardeners and accelerators, and 
they optionally contain fillers and rheology auxiliary agents. The inventive compositions are suited as impact-resistant, impact-peel-resistant 
and peel-resistant adhesives used in vehicle manufacturing and in electronics. These adhesives exhibit very good impact-peel characteristics, 
especially at very low temperatures. 

(57) Zusammenfassung 

Kondensationsprodukte aus Carbonsauredianhydriden, Di- oder Polyaminen, insbesondere Polyoxyalkylenaminen und Polyphe- 
nolen oder Aminophenolen eignen sich als Aufbaukomponente fur Expoxidharz-Zusammensetzungen. Zusatzlich enthalten diese Zusam- 
mensetzungen tlbliche kautschukmodifizierte Epoxidharze sowie flussige und/oder feste Polyepoxide sowie Ubliche Harter und Beschle- 
uniger und ggf. Fiillstoffe und Reologiehilfsmittel. Derartige Zusammensetzungen eignen sich als schlagfeste, schlagschalfeste und 
schalfeste Klebstoffe im Fahrzeugbau und in der Elektronik. Insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen weisen diese Klebstoffe sehr 
gute Schlag-Schal-Eigenschaften auf. 
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Schiagfeste Epoxidharz-Zusammensetzungen 



Die voriiegende Erfindung betrifft Gemische aus speziellen Copolymeren mit 
mindestens einer Glasubergangstemperatur von -30°C oder niedriger und 
phenolterminierten Polyamiden bzw. Polyimiden, Gemische dieser Kompo- 
nenten mit Epoxidharzen und/oder Addukten von Epoxidharzen an das Co- 
polymere mit niedriger Glasubergangstemperatur und/oder das Polyamid 
oder das Polyimid sowie thermisch aktivierbare latente Harter fur die Harz- 
komponenten, sowie gegebenenfalls Beschleuniger, Fullstoffe, Thixotropier- 
Hilfsmittel und weitere iibliche Zusatzstoffe. Die Erfindung betrifft ferner ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Zusammensetzungen sowie zu deren Ver- 
wendung als reaktiven Klebstoff. 

Reaktive Schmelzklebstoffe auf Epoxidbasis sind bekannt. Im Maschinen-, 
Fahrzeug- oder Geratebau, insbesondere im Flugzeugbau, Schienenfahr- 
zeugbau oder Kraftfahrzeugbau werden die Bauteile aus den verschiedenen 
metallischen Komponenten und/oder Verbundwerkstoffen in zunehmendem 
MaSe mit Hilfe von Klebstoffen gefugt. Fur strukturelle Verklebungen mit ho- 
hen Anforderungen an die Festigkeit werden in groflem Umfang Epoxidkleb- 
stoffe eingesetzt, insbesondere als hei&hartende, einkomponentige Kleb- 
stoffe, die haufig auch als reaktive Schmelzklebstoffe formuliert werden. Re- 
aktive Schmelzklebstoffe sind dabei Klebstoffe, die bei Raumtemperatur fest 
sind und bei Temperaturen bis zu etwa 80 bis 90°C erweichen und sich wie 
ein thermoplastisches Material verhalten. Erst bei hoheren Temperaturen ab 
etwa 100°C werden die in diesen Schmelzklebstoffen vorhandenen latenten 
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Harter thermisch aktiviert, so daS eine irreversible Aushartung zu einem Du- 
roplasten erfolgt. Zum Fugen der Bauteile, z. B. in der Fahrzeugindustrie, 
wird der Klebstoff zunachst warm auf mindestens eine Substratoberflache 
aufgebracht, die zu verbindenden Bauteile werden dann gefiigt. Beim Ab- 
ktihlen erstarrt der Klebstoff dann und schafft durch dieses physikalische 
Erstarren eine ausreichende Handhabungsfestigkeit, d. h. eine vorlaufige 
Verbindung. Die so miteinander verbundenen Bauteile werden in den ver- 
schiedenen Wasch-, Phosphatier- und Tauchlack-Badern weiter behandelt. 
Erst anschliefcend wird der Klebstoff in einem Ofen bei hoheren Temperatu- 
ren gehartet. 



Konventionelle Klebstoffe und Schmelzkiebstoffe auf Basis von Epoxidhar- 
zen sind in ausgehartetem Zustand hart und sprode. Die mit Ihnen erhaltenen 
Klebungen weisen zwar in aller Regel eine sehr hohe Zugscherfestigkeit auf. 
Bei schaiender, schlagender oder schlagschalender Beanspruchung, 
insbesondere bei tieferen Temperaturen platzen diese jedoch ab, so dafi es 
bei dieser Beanspruchungsart der Klebefuge leicht zum Bindungsverlust 
kommt. Es hat daher bereits zahlreiche Vorschlage gegeben, Epoxidharze 
durch flexible Zusatze so zu modifizieren, dall ihre Sprodigkeit deutlich 
reduziert wird. Ein gangiges Verfahren beruht auf der Verwendung spezieller 
Kautschukaddukte an Epoxidharze, die als heterodisperse Phase in der 
Epoxidharzmatrix eingelagert sind, so dafi die Epoxide schlagfester werden, 
diese Epoxidharz-Zusammensetzungen werden auch als „Toughened" 
bezeichnet. Eine gangige, bekannte Modifizierung von Epoxidharzen der 
vorgenannten Art besteht in der Umsetzung eines Polybutadien-Co- 
Acrylnitrilcopolymers mit Caboxyl-Endgruppen mit einem Epoxidharz. Dieses 
Kautschuk-Epoxidaddukt wird dann in einem oder mehreren unter- 
schiedlichen Epoxidharzen eindispergiert. Dabei mufi die Reaktion des 
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Epoxidharzes mit dem carboxylgruppenhaltigen Butadien-Acrylnitrilkautschuk 
so gefuhrt werden, daft es nicht zu einer vorzeitigen Aushartung des 
Adduktes fuhrt. Obwohl derartig modifizierte Epoxidharz-Zusammensetzun- 
gen in bezug auf ihre Schlagfestigkeit bereits eine deutliche Verbesserung 
gegenuber den unmodifizierten Epoxidharzen darstellen, ist ihr Verhalten 
gegenuber schalenden bzw. schlagschalenden Beanspruchungen immer 
noch nicht ausreichend. 



Aus der EP-A-0 343 676 sind Schmelzklebstoffzusammensetzungen be- 
kannt, die aus einem Gemisch von mehreren Epoxidharzen, einem phenoli- 
schen Harz sowie einem Polyurethan-Epoxidaddukt zusammengesetzt sind. 
Das darin enthaltene Polyurethan-Epoxidaddukt besteht aus einem Umset- 
zungsprodukt von mehreren Polyalkylenglykolhomo- und Copolymeren mit 
primaren und sekundaren OH-Gruppen, einem Diisocyanat und mindestens 
einem Epoxidharz. Es wird angegeben, dafi diese Schmelzklebstoffzusam- 
mensetzung gegenuber verschiedenen, kommerziellen einkomponentigen 
Schmelzklebstoffzusammensetzungen in ihrer Scherfestigkeit, Schalfestigkeit 
und Schlagfestigkeit verbessert sind, uber die Klebstoffeigenschaften der 
ausgeharteten Klebefuge bei tiefen Temperaturen werden keine Angaben 
gemacht. 



Die US-A-5 290 857 beschreibt eine Epoxidharzklebstoffzusammensetzung 
enthaltend ein Epoxidharz sowie ein pulverformiges Kern/Schalepolymer und 
einen warmeaktivierbaren Harter fur das Epoxidharz. Das pulverformige 
Kern/Schalepolymer ist zusammengesetzt aus einem Kern enthaltend ein 
Acrylat- oder Methacrylatpolymer mit einer Glasubergangstemperatur von 
-30°C oder niedriger und einer Schale enthaltend ein Acrylat- oder 
Methacrylatpolymer, das vernetzende Monomereinheiten enthalt und dessen 
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Glasiibergangstemperatur grolier oder gleich 70°C ist, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis des Kerns zur Schale im Bereich zwischen 10:1 bis 1:4 liegt. 
Es wird angegeben, dafi diese Zusammensetzungen ausgezeichnete 
Klebstoffeigenschaften wie Schlagfestigkeit, Zugscherfestigkeit und T- 
Schalfestigkeit haben und aulierdem eine gute partielle Gelierbarkeit besit- 
zen. Angaben uber die Eigenschaften von Verklebungen mit diesen Kleb- 
stoffen bei tiefen Temperaturen werden nicht gemacht. 



In analoger Weise beschreibt die US-A-5 686 509 eine adhasionsverstar- 
kende Zusammensetzung fur Epoxidharze bestehend aus pulverformigen 
Copolymerteilchen, die ionisch mit einem mono- oder divalenten Metallkation 
vernetzt sind. Dabei ist der Kernbereich des Kern/Schalepolymers aus einem 
Dienmonomer und gegebenenfalls vernetzenden Monomereinheiten 
zusammengesetzt, der eine Glasubergangstemperatur kleiner oder gleich 
-30°C hat. Das Schalencopolymer hat eine Glasubergangstemperatur von 
mindestens 70°C und ist aus Acrylat oder Methacrylatmonomereinheiten und 
radikalisch polymerisierbare ungesattigte Carbonsaureeinheiten zu- 
sammengesetzt. Die Klebstoffzusammensetzung soli dabei auf 100 Teile 
Epoxidharz 15 bis 60 Gewichtsteile des adhasionsverstarkenden Copoly- 
merpulvers und 3 bis 30 Gewichtsteile eines hitzeaktivierbaren Hartungs- 
agenz haben. Diese Zusammensetzungen werden zur Anwendung als 
Strukturklebstoffe fur Automobilteile empfohlen. Angaben uber die Tieftem- 
peratureigenschaften derartiger Verklebungen werden nicht gemacht. 

Aus der EP-A-0 308 664 sind Epoxidharz-Zusammensetzungen bekannt, die 
ein Epoxid-Addukt eines carboxylgruppenhaltigen Copolymeren auf Basis 
von Butadien-Acrylnitril oder ahnlichen Butadiencopolymeren enthalten sowie 
ein Umsetzungsprodukt eines in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren 
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elastomeren Prepolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen mit einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie nachfolgender Umsetzung dieses 
Adduktes mit einem Epoxidharz. Weiterhin konnen diese Zusam- 
mensetzungen ein oder mehrere Epoxidharze enthalten. Fernerhin werden 
zur Hartung fur diese Zusammensetzungen aminofunktionelle Harter, Po- 
lyaminoamide, Polyphenol, Polycarbonsauren und ihre Anhydride oder 
katalytische Hartungsmittel und gegebenenfalls Beschleuniger vorgeschla- 
gen. Es wird angegeben, daB diese Zusammensetzungen sich als Klebstoffe 
eignen, die je nach konkreter Zusammensetzung hohe Festigkeit, hohe 
Glasubergangstemperatur, hohe Schalfestigkeit, hohe Schlagzahigkeit oder 
hohe RiSfortpflanzungsbestandigkeit haben konnen. 

In analoger Weise beschreibt die EP-A-0 353 190 Epoxidharz-Zusammen- 
setzungen enthaltend ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem carboxy- 
lierten Butadien-Acrylnitrilcopoiymeren sowie ein Umsetzungsprodukt eines 
hydroxyl-, mercapto- oder aminoterminierten Polyalkylenglycols mit einer 
Phenolcarbonsaure mit nachfolgender Umsetzung der phenolischen Gruppe 
mit einem Epoxidharz vor. Der EP-A-0 353 190 ist zu entnehmen, dali diese 
Zusammensetzungen sich zur Herstellung von Klebstoffen, Klebefilmen, 
Patches, Dichtungsmassen, Lacken oder Matrixharzen eignet. 

Gemali der Lehre der EP-A-0 354 498 bzw. EP-A-0 591 307 lassen sich re- 
aktive Schmelzklebstoffzusammensetzungen aus einer Harzkomponente, 
mindestens einem thermisch aktivierbaren latenten Harter fur die Harzkom- 
ponente sowie gegebenenfalls Beschleuniger, Fullstoffe, Thixotropierhilfs- 
mittel und weiteren ublichen Zusatzen herstellen, wobei die Harzkomponente 
durch die Umsetzung von einem bei Raumtemperatur festen Epoxidharz und 
einem bei Raumtemperatur flussigen Epoxidharz mit einem oder mehreren 
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linearen Oder verzweigten Polyoxypropyien mit Amino-Endgruppen erhaltlich 
sind. Dabei solien die Epoxidharze in einer solchen Menge, bezogen auf das 
Amino-terminierte Polyoxypropyien, eingesetzt werden, da& ein Uberschuft 
an Epoxidgruppen bezogen auf die Aminogruppen gewahrleistet ist. Diese 
Klebstoffzusammensetzungen weisen bereits einen hohen Schalwiderstand 
im Winkelschalversuch auf, der auch bei tiefen Temperaturen erhalten bleibt. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, reaktive Klebstoffe der eingangs 
genannten Art dahingehend weiter zu verbessern, dafc sie eine ausreichende 
Flexibility aufweisen, eine erhShte Schalfestigkeit nicht nur bei 
Raumtemperatur sondern insbesondere auch bei tiefen Temperaturen unter 
0°C aufweisen. Insbesondere soli die Schalfestigkeit bei tiefen Temperaturen 
und schlagartiger Belastung einen moglichst hohen Wert aufweisen, damit 
strukturell geklebte Bauteile auch im Falle eines Unfalls (Crash-Verhalten) 
den modernen Sicherheitsanforderungen im Fahrzeugbau entsprechen. Da- 
bei solien diese Verbesserungen ohne Beeintrachtigung der Schalfestigkeit 
bei hohen Temperaturen sowie der Zugscherfestigkeit erzielt werden. Die 
reaktiven Klebstoffe mussen daruber hinaus unmittelbar nach der Applikation 
und vor dem endgultigen Ausharten eine ausreichende Aus- 
waschbestandigkeit haben. Dazu mussen die Klebstoff-Zusammensetzungen 
als Schmelzklebstoff, als hochviskoser, warm zu verarbeitender Klebstoff 
formulierbar sein. Eine andere Moglichkeit ist die Formulierung als Klebstoff, 
der durch eine thermische Vorreaktion im sogenannten „Rohbau-Ofen" oder 
durch Induktionsheizung der Fugeteile geliert werden kann. 

Die erfindungsgemalJe Losung der Aufgabe ist den Anspruchen zu entneh- 
men. Sie besteht im wesentlichen in der Bereitstellung von Zusammenset- 
zungen, die 
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A) ein Copolymeres mit mindestens einer Giasubergangstemperatur von 
-30°C oder niedriger und gegenuber Epoxiden reaktiven Gruppen sowie 

B) ein Reaktionsprodukt aus einem Di- oder Polyamin mit einem Carbon- 
saureanhydrid und einem Polyphenol oder Aminophenol sowie 

C) mindestens ein Epoxidharz enthalten. 

Dabei konnen die Komponenten A), B) und C) jeweils auch Gemische von 
Verbindungen der angegebenen Art sein. Vorzugsweise werden die Kom- 
ponenten A) und B) in separaten Reaktionen mit einem gro&en stochio- 
metrischen Uberschufc an Epoxidharzen umgesetzt und anschlieBend ggf. 
mit weiteren Epoxidharzen, thermisch aktivierbaren Hartern und/oder weite- 
ren Zusatzen gemischt. 



Beispiele fur die Copolymeren der Aufbaukomponente A) sind 1,3-Dienpo- 
lymere mit Carboxylgruppen und weiteren polaren ethylenisch ungesattigten 
Comonomeren. Als Dien kann dabei Butadien, Isopren oder Chloropren ein- 
gesetzt werden, bevorzugt ist Butadien. Beispiele fur polare, ethylenisch un- 
gesattigte Comonomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, niedere Alkylester 
der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise deren Methyl- oder Ethylester, 
Amide der Acryl- oder Methacrylsaure, Fumarsaure, Itakonsaure, 
Maleinsaure oder deren niedrere Alkylester oder Halbester, oder Malein- 
saure- oder Itakonsaureanhydrid, Vinylester wie beispielsweise Vinylacetat 
oder insbesondere Acrylnitril oder Methacrylnitril. Ganz besonders bevor- 
zugte Copolymere A) sind Carboxyl-terminierte Butadienacrylnitrilcopolymere 
(CTBN), die in flussiger Form unter dem Handelsnamen Hycar von der Firma 
B. F. Goodrich angeboten werden. Diese haben Molekulargewichte zwischen 
2000 und 5000 und Acrylnitrilgehalte zwischen 10 % und 30 %. Konkrete 
Beispiele sind Hycar CTBN 1300 X 8, 1300 X 13 oder 1300 X 15. 
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Weiterhin konnen als Aufbaukomponente A) auch die aus der US-A-5 290 
857 bzw. aus der US-A-5 686 509 bekannten Kern/Schale-Polymeren ein- 
gesetzt werden. Dabei sollen die Kernmonomeren eine Glasubergangstem- 
peratur von kleiner oder gleich -30 °C haben, diese Monomeren konnen 
ausgewahlt werden aus der Gruppe der vorgenannten Dienmonomeren oder 
geeigneten Acrylat- oder Methacrylatmonomeren, ggf. kann das Kernpolymer 
in geringer Menge vernetzende Comonomereinheiten enthalten. Die Schale 
ist dabei aus Copolymeren aufgebaut, die eine Glasubergangstemperatur 
von mindestens 60 °C hat. Die Schale ist vorzugsweise aus niederen 
Alkylacrylat oder Methacrylat-Monomereinheiten (Methyl- bzw. Ethylester) 
sowie polaren Monomeren wie (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid, Styrol oder 
radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Carbonsauren oder 
Carbonsaureanhydriden. 

Besonders bevorzugt fur die Aufbaukomponente A) sind jedoch die Addukte 
aus Epoxidharzen und den vorgenannten flussigen CTBN-Kautschuken. 

Die Komponente B) kann durch die nachfolgende Formel I dargestellt wer- 
den, 



R 1 — 



[N| — (C=0) — X — (C=0) — Y — R 3 — i 



(Z)J„ 



(I) 



Dabei bedeuten 
m = 1 oder 2, 
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n = 2 Oder 3, 

R 1 ein aminotherminierter Rest eines Polyalkylenglykols nach dem Entfernen 
der funktionellen Gruppen, 

R 2 = H, C r bis C 6 -Alkyl, -Aryl Oder -(0=0)-, wobei fur R 2 = -(CO)- die bei- 
den Carbonylgruppen, der Stickstoff und X einen funfgliedrigen cyclischen 
Imidring bilden, 

X = C 2 - bis C 6 -Alkyl Oder Rest eines aromatischen Carbonsaureanhydrids 
oder -dianhydrids nach dem Entfernen der cyclischen Anhydridgruppe(n), 
Y = -O-, -S- Oder -NR 4 -, wobei R 4 = H oder C r bis C 4 -Aikyl oder Phenyl, 
R 3 = ein carbocyclisch-aromatischer oder araiiphatischer m + 1 wertiger Rest 
mit direkt an den aromatischen Ring gebundenen Gruppen Z und Z = O, H 
oder-NHR 4 . 



Dabei ist die Komponente B) ein Reaktionsprodukt aus einem Di- oder Po- 
lyamin und einem Carbonsaureanhydrid, wobei das stochiometrische Ver- 
haltnis so gewahlt wird, dali das Carbonsaureanhydrid in vorzugsweise 
doppeltem OberschuR gegeniiber den Aminogruppen ist, anschiieBend wer- 
den die verbleibenden Carbonsaureanhydridgruppen oder Carbonsaure- 
gruppen mit einem Polyphenol oder Aminophenol in stochiometrischem 
OberschuR so umgesetzt, 6aQ> das Kondensationsprodukt phenolische oder 
Amino-Endgruppen tragt. Dieses Kondensationsprodukt wird in der Regel 
direkt in die erfindungsgemalien Zusammensetzungen eingemischt, es kann 
jedoch auch mit einem grolien stochiometrischen Uberschuli an Epoxidhar- 
zen so umgesetzt werden, dafi ein Kondensationsprodukt mit terminalen 
Epoxidgruppen entsteht. 

FQr die Kondensation konnen im Prinzip eine Vielzahl von Di- oder Polyami- 
nen verwendet werden, bevorzugt werden jedoch aminoterminierte Polyal- 
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kylenglycoie, insbesondere di- oder trifunktionelle aminoterminierte Polypro- 
pylenglykole, Polyethylenglykole Oder Copolymere von Propylenglykol und 
Ethylenglykol. Diese sind auch unter dem Namen „Jeffamin" (Handelsname 
der Firma Huntsman) bekannt. Weiterhin besonders geeignet sind die ami- 
noterminierten Polyoxytetramethylenglykole, auch Poly-THF genannt. Au- 
Berdem sind aminoterminierte Polybutadiene als Aufbaukomponenten ge- 
eignet. Die animoterminierten Polyalkylengiycole haben Molekulargewichte 
zwischen 400 und 5000. 



Beispiele fur geeignete Carbonsaureanhydride sind Maleinsaure-, Bern- 
steinsaure-, Glutarsaure-, Adipinsaure-, Pimelinsaure-, Korksaure-, Azelain- 
saure- oder Sebacinsaureanhydrid oder insbesondere Anhydride oder Dian- 
hydride von aromatischen Carbonsauren oder deren Hydrierungsprodukte 
wie Phthalsaure-, Benzoltricarbonsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaure-, 
Mellophansaure-, Pyromelitsaure-, 1,8:4,5- bzw. 2,3:6,7-Naphthalin- 
tetracarbonsaure-, Perylen-dianhydrid, Biphenyltetracarbonsaure-, 
Diphenylethertetracarbonsaure-, Diphenylmethantetracarbonsaure-, 2,2- 
Diphenylpropantetracarbonsaure- oder Benzophenontetracarbonsaure- 
dianhydrid sowie deren Mischungen. 

Neben den vorgenannten Carbonsaureanhydriden konnen auch maleinisierte 
Ole und Fette als Anhydridkomponenten fur die Herstellung des Kon- 
densationsproduktes B) verwendet werden. Maleinisierte Ole und Fette sowie 
niedermolekulare Polyene werden bekanntermaSen durch En-Reaktion oder 
durch frei radikalische Reaktion von Maleinsaureanhydrid mit ungesattigten 
Verbindungen hergestellt. 
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Die fur das Kondensationsprodukt B) einzusetzenden Polyphenole oder 
Aminophenoie sind entweder aromatische Di- oder Trihydroxyverbindungen, 
die sich von einem ein- oder mehrkernigen carbocyclisch-aromatischen Rest 
ableiten oder es sind die entsprechenden Amino-hydroxyverbindungen. Da- 
bei konnen die aromatischen Ringe entweder kondensiert oder uber Bruk- 
kenglieder oder uber eine kovalente Bindung miteinander verknupft sein. 

Beispiele fur die erstgenannten Verbindungen sind Hydrochinon, Resorcin, 
Brenzkatechin, Isomere des Dihydroxynaphthalins (Isomeren-rein oder Mi- 
schung mehrerer Isomerer) Isomere des Dihydroxyanthracens sowie die 
entsprechenden Amino-hydroxy-verbindungen. Die Polyphenole oder 
Aminophenoie, die sich von carbocyclisch-aromatischen Verbindungen her- 
leiten, deren aromatische Kerne uber Bruckenglieder verknupft sind lassen 
sich durch die allgemeine Formel II darstellen: 

Z — AR — B — AR — Z (II) 
worin Z die oben definierte Bedeutung hat, 

AR steht fur einen einkernigen aromatischen Rest, der ggf. durch Alkyl oder 
Alkenylreste weiter substituiert sein kann. 

B steht fur das Bruckenglied, dieses kann ausgewahlt werden aus der 
Gruppe bestehend aus einer covalenten Bindung, -CR 5 R 6 -, -O-, -S-, -S0 2 -, - 
CO-, -COO-, -CONR 7 - und SiR 8 R 9 -. Dabei bedeuten R 5 , R 6 und R 7 unab- 
hangig voneinander Wasserstoff, -CF 3 oder C r C 6 Alkyl oder R 5 und R 6 bilden 
zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 
5 bis 7 Ring C-Atomen, R 8 und R 9 bedeuten C^Ce-Alkyl. Dabei konnen die 
beiden Gruppierungen B und Z in der Formel II unabhangig voneinander in 
ortho-, meta- oder para-Stellung angeordnet sein. Besonders bevorzugte 
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Verbindungen der Formel II sind 4,4-Dihydroxy-diphenyl oder die Bisphenole 
A und/oder F. 

Als Epoxidharze fur die Komponente C) bzw. fur die Epoxid-Adduktbildung 
bzw. zur Abmischung der Komponenten A) und B) eignen sich eine Vielzahl 
von Polyepoxiden, die mindestens 2 1 ,2-Epoxigruppen pro Molekul haben. 
Das Epoxid-Aquivalent dieser Polyepoxide kann zwischen 150 und 4000 
variieren. Die Polyepoxide konnen grundsatzlich gesattigte, ungesattigte, 
cyclische oder acyclische, aliphatische, alicyclische, aromatische oder he- 
terocyclische Polyepoxidverbindungen sein. Beispiele fur geeignete Poly- 
epoxide schlieBen die Polyglycidylether ein, die durch Reaktion von 
Epichlorhydrin oder Epibromhydrin mit einem Polyphenol in Gegenwart von 
Alkali hergestellt werden. Hierfiir geeignete Polyphenole sind beispielsweise 
Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Bisphenol A (Bis-(4-Hydroxy-phenyl)- 
2,2-propan)), Bisphenol F (Bis(4-hydroxyphenyl)methan), Bis(4-hy- 
droxyphenyl)-1 ,1-isobutan, 4,4-Dihydroxybenzophenon, Bis(4-hydroxyphe- 
nyl)-1 ,1-ethan, 1 ,5-Hydroxynaphthalin. 

Weitere prinzipiell geeignete Polyepoxide sind die Polyglycidylether von Po- 
lyalkoholen oder Diaminen. Diese Polyglycidylether leiten sich von Polyalko- 
holen wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 
1 ,4-Butylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol oder 
Trimethylolpropan ab. 

Weitere Polyepoxide sind Polyglycidylester von Polycarbonsauren, bei- 
spielsweise Umsetzungen von Glycidol oder Epichlorhydrin mit aliphatischen 
oder aromatischen Polycarbonsauren wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Glut- 
arsaure, Terephthalsaure oder Dimerfettsaure. 
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Weitere Epoxide leiten sich von den Epoxidierungsprodukten olefinisch un- 
gesattigter cycioaliphatischer Verbindungen oder von nativen Olen und Fet- 
ten ab. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Epoxidharze, die sich durch Reaktion 
von Bisphenol A oder Bisphenol F und Epichlorhydrin ableiten. Dabei werden 
in der Regel Mischungen aus fliissigen und festen Epoxidharzen eingesetzt, 
wobei die fliissigen Epoxidharze vorzugsweise auf der Basis des Bisphenols 
A sind und ein hinreichend niedriges Molekulargewicht aufweisen. 
Insbesondere fur die Adduktbildung der Komponenten A) und B) werden bei 
Raumtemperatur flussige Epoxidharze eingesetzt, die in der Regel ein 
Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis etwa 220 haben, besonders bevorzugt 
ist ein Epoxi-Aquivalentgewichtbereich von 182 bis 192. 

Die Harte des reaktiven Klebstoffes im erkalteten Zustand, d. h. insbesondere 
nach dem Auftragen auf das zu fugende Substrat, aber vor der Aushartung, 
hangt vom Kondensationsgrad und damit Molekulargewicht insbesondere der 
Komponente B) ab sowie vom Verhaltnis von festem Epoxidharz zu fliissigem 
Epoxidharz. Je hoher der Kondensationsgrad (und damit das 
Molekulargewicht) des Kondensationsproduktes B) ist und je groBer der 
Anteil an festem Epoxidharz in der Zusammensetzung ist, urn so harter ist 
der erkaltete, semikristalline Klebstoff. 

Als thermisch aktivierbare oder latente Harter fur das Epoxidharz-Bindemit- 
telsystem aus den Komponenten A), B) und C) konnen Guanidine, substitu- 
ierte Guanidine, substituierte Harnstoffe, Melaminharze, Guanamin-Derivate, 
cyclische terti3re Amine, aromatische Amine und/oder deren Mischungen 
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eingesetzt werden. Dabei konnen die Harter sowohl stochiometisch mit in die 
Hartungsreaktion einbezogen sein, sie konnen jedoch auch katalytisch 
wirksam sein. Beispiele fur substituierte Guanidine sind Methylguanidin, Di- 
methylguanidin, Trimethylguanidin, Tetramethylguanidin, Methylisobiguani- 
din, Dimethylisobiguanidin, Tetramethyiisobiguanidin, Hexamethylisobigua- 
nidin, Hepamethylisobiguanidin und ganz besonders Cyanuguanidin (Dicy- 
andiamid). Als Vertreter fur geeignete Guanamin-Derivate sein alkylierte 
Benzoguanamin-Harze, Benzoguanamin-Harze oder Methoximethyl- 
ethoxymethylbenzoguanamin genannt. Fur die einkomponenten, hitzehar- 
tenden Schmelzklebstoffe ist selbstverstandlich das Auswahlkriterium die 
niedrige Loslichkeit dieser Stoffe bei Raumtemperatur in dem Harzsystem, so 
daB hier feste, feinvermahlene Harter den Vorzug haben, insbesondere ist 
Dicyandiamid geeignet. Damit ist eine gute Lagerstabilitat der Zusam- 
mensetzung gewahrleistet. 



Zusatzlich oder anstelle von den vorgenannten Hartern konnen katalytisch 
wirksame substituierte Harnstoffe eingesetzt werden. Dies sind insbesondere 
der p-Chlorphenyl-N.N-dimethylharnstoff (Monuron), 3-Phenyl-1,1-di- 
methylharnstoff (Fenuron) oder 3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylhamstoff 
(Diuron). Prinzipiell konnen auch katalytisch wirksame tertiare Acryl- oder 
Alkyl-Amine, wie beispielsweise das Benzyldimethylamin, 
Tris(dimethylamino)phenol, Piperidin oder Piperidinderivate eingesetzt wer- 
den, diese haben jedoch vielfach eine zu hohe Loslichkeit in dem Kleb- 
stoffsystem, so daB hier keine brauchbare Lagerstabilitat des einkomponen- 
tigen Systems erreicht wird. Weiterhin konnen diverse, vorzugsweise feste 
Imidazolderivate als katalytisch wirksame Beschleuniger eingesetzt werden. 
Stellvertretend genannt seien 2-Ethyl-2-methylimidazol, N-Butylimidazol, 
Benzimidazol sowie N-C, bis C 12 -Alkylimidazole oder N-Arylimidazole. 
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In cler Regel enthalten die erfindungsgemaften Klebstoffe weiterhin an sich 
bekannte Fullstoffe wie zum Beispiel die diversen gemahlenen Oder gefallten 
Kreiden, Ruft, Calcium-Magnesiumcarbonate, Schwerspat sowie insbe- 
sondere silicatische Fullstoffe vom Typ des Aiuminium-Magnesium-Calcium- 
Silicats, z. B. Woliastonit, Chlorit. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Klebstoffzusammensetzungen 
gangige weitere Hilfs- und Zusatzmittel wie z. B. Weichmacher, Reaktiv- 
verdunner, Rheologie-Hilfsmittel, Netzmittel, Alterungsschutzmittel, Stabili- 
satoren und/oder Farbpigmente enthalten. 

Die erfindungsgemalien Klebstoffe lassen sich einerseits als einkomponen- 
tige Klebstoffe formulieren, wobei diese sowohl als hochviskose warm appli- 
zierbare Klebstoffe formuliert werden konnen als auch als thermtsch hartbare 
Schmelzklebstoffe. Weiterhin konnen diese Klebstoffe als einkomponentige 
vorgelierbare Klebstoffe formuliert werden, im letztgenannten Fall enthalten 
die Zusammensetzungen entweder feinteilige therrnoplastische Pulver wie z. 
B. Polymethacrylate, Polyvinylbutyral oder andere therrnoplastische 
(Co)polymere oder das Hartungssystem ist so abgestimmt, dafc ein 
zweistufiger Hartungsprozeli stattfindet, wobei der Gelierungsschritt nur eine 
teilweise Aushartung des Klebstoffes bewirkt und die Endaushartung im 
Fahrzeugbau z. B. in einem der Lackierofen, vorzugsweise der KTL-Ofen, 
stattfindet. 

Die erfindungsgemaJJen Klebstoffzusammensetzungen konnen auch als 
zweikomponentige Epoxy-Klebstoffe formuliert werden, bei denen die beiden 
Reaktionskomponenten erst kurz vor der Applikation miteinander vermischt 




WO 00/20483 PCT/EP99/07143 

16 

werden, wobei die Aushartung dann bei Raumtemperatur Oder maSig 
erhohter Temperatur stattfindet. Als zweite Reaktionskomponente konnen 
hierbei die fur zweikomponentige Epoxy-Klebstoffe an sich bekannten Re- 
aktionskomponenten eingesetzt werden konnen, beispielsweise Di- Oder 
Polyamine, aminoterminierte Polyalkylenglykole (z. B. Jeffamine, Amino-Poly- 
THF) oder Polyaminoamide. Weitere Reaktivpartner konnen mercap- 
tofunktionelle Prepoiymere sein wie z. B. die fliissigen Thiokol-Polymere. 
Grundsatzlich konnen die erfindungsgemaiJen Epoxyzusammensetzungen 
auch mit Carbonsaureanhydriden als zweiter Reaktionskomponente in 
zweikomponentigen Kiebstofformulierungen ausgehartet werden. 

Neben den eingangs erwahnten Anwendungen konnen die erfindungsge- 
ma&en Klebstoffzusammensetzungen auch als Vergulimassen in der Elektro- 
oder Elektronikindustrie, als Die-Attach-Klebstoff in der Elektronik zum 
Verkleben von Bauteilen auf Leiterplatten eingesetzt werden. Weitere Ein- 
satzmoglichkeiten der erfindungsgemalJen Zusammensetzungen sind Matrix- 
Materialien fur Verbundwerkstoffe wie z. B. faserverstarkte Verbund- 
werkstoffe. 

Ein ganz besonders bevorzugtes Anwendungsfeld der erfindungsgemalien 
Klebstoffe sind jedoch strukturelle Verklebungen im Fahrzeugbau. 

Je nach Anforderungsprofil an den Klebstoff in bezug auf seine Verarbei- 
tungseigenschaften, die Flexibilitat, SchlagschSlfestigkeit oder Zugfestigkeit 
kQnnen die Mengenverhaltnisse der Einzelkomponenten in verhaltnismafcig 
weiten Grenzen variieren. Typische Bereiche far die wesentlichen Kompo- 
nenten sind: 
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Komponente A): 5-25 Gew.-%, vorzugsweise 10-20 Gew.-% 
Komponente B): 5-30 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-% 



• Komponente C): 10-45 Gew.-%, vorzugsweise 15-30 Gew.-%, wobei sich 
diese Komponente aus einem oder mehreren flussigen und/oder festen 
Epoxidharzen zusammensetzt, wobei sie gegebenenfalls auch nieder- 
molekulare Epoxide als Reaktivverdiinner enthalten kann, 

• Fullstoffe: 10-40 Gew.-%, 

• Harterkomponente (fur thermisch hartbare Einkomponentensysteme): 1- 
10 Gew.-%, vorzugsweise 3-8 Gew.-%, 

• Beschleuniger: 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%, 

• Rheologie-Hilfsmittel (Thixotropiermittel): 0,5-5 Gew.-%. 

Wie bereits eingangs erwahnt, steigen die Anforderungen an moderne 
Strukturklebstoffe im Fahrzeugbau standig weiter an, da immer mehr Bau- 
elemente auch tragender Natur durch Klebeverfahren gefugt werden. Wie 
bereits in dem Aufsatz von G. Kotting und S. Singh, „Anforderungen an 
Klebstoffe fur Strukturverbindungen im Karosseriebau", Adhesion 1988, Heft 
9, Seite 19 bis 26 ausgefuhrt, mussen die Klebstoffe zum einen praxisrele- 
vante Aspekte der Fertigung erfullen, hierzu gehoren automatisierbare Ver- 
arbeitung in kurzen Taktzeiten, Haftung auf geolten Blechen, Haftung auf 
verschiedenen Blechsorten sowie Kompatibilitat mit den Prozelibedingungen 
der Lackierstralie (Bestandigkeit gegen Wasch- und Phosphatierbader, 
hartbar wahrend des Einbrennens der KTL-Grundierung, Bestandigkeit ge- 
genuber den nachfolgenden Lackier- und Trockungsoperationen). Daruber 
hinaus mussen moderne Strukturklebstoffe auch im ausgeharteten Zustand 
steigende Festigkeits- und Verformungseigenschaften erfullen. Hierzu geho- 
ren die hohe Korrosions- oder Biegesteifigkeit der strukturellen Bauteile so- 
wie die Verformbarkeit bei mechanischer Belastung der Verklebung. Eine 
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moglichst hohe Verformbarkeit der Bauteile gewahrleistet einen erheblichen 
Sicherheitsvorteil bei stofcartiger Belastung (Crash-Verhalten) bei einem 
Unfall. Dieses Verhalten l§lit sich am besten durch die Ermittlung der 
Schlagarbeit fur ausgehartete Verklebungen ermitteln, hierbei sind sowohl bei 
hohen Temperaturen bis +90 °C als auch insbesondere bei tiefen Tem- 
peraturen bis zu -40 °C ausreichend hohe Werte fur die Schlagarbeit bzw. 
Schlagschalarbeit wiinschenswert bzw. erforderlich. Dabei soli zusatzlich 
eine moglichst hohe Zugscherfestigkeit erzielt werden. Beide Festigkeiten 
mussen auf einer Vielzahl von Substraten, hauptsachlich geolten Blechen, 
wie z. B. Karosseriestahlblech, nach den verschiedensten Methoden ver- 
zinktes Stahlblech, Blechen aus diversen Aluminiumlegierungen oder auch 
Magnesiumlegierungen sowie mit organischen Beschichtungen vom Typ 
..Bonazinc" oder „Granocoat" im Coil-Coating-Verfahren-beschichteten 
Stahlbleche erzielt werden. Wie in den nachfolgenden Beispielen gezeigt 
werden wird, erfullen die erfindungsgemalien Klebstoffzusammensetzungen 
diese Anforderungen tiberraschender Weise in einem sehr hohen AusmaR. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Bei den 
Zusammensetzungen sind dabei alle Mengenangaben Gewichtsteile wenn 
nicht anders angegeben. 
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Allgemeine Herstellung fur die Komponente A) 

Unter Stickstoffatmosphare und Ruhren wurden bei 140 °C ein Carboxy- 
terminiertes Poly(butadien-co-acrylnitril) (Hycar CTBN 1300 X 13) mit einem 
etwa 10 moiaren Oberschuli eines fiussigen DGEBA-Epoxidharzes 3 Stun- 
den lang umgesetzt bis zur Konstanz der Reaktion. 



AHgemeine Herstellung fur das Kondensationsprodukt B) 
1 Mol des Carbonsaureanhydrids bzw. Dicarbonsaureanhydrids wurden in 
einem ruhr- und heizbaren Reaktionskessel unter Stickstoffatomosphare bei 
120 °C bis 160 °C mit 0,4 bis 0,7 Mol eines aminoterminierten Polyalky- 
lenglykols 3 bis 4 Stunden lang zur Reaktion gebracht, wobei das Polyamin 
vorgelegt wurde und zunachst auf 130°C aufgeheizt wurde. Das so gebildete 
Addukt wurde mit etwa 1,1 bis 1,5 Mol eines Polyphenols umgesetzt bis zur 
Reaktionskonstanz. Der Fortschritt der Reaktion wurde mittels Gel- 
permeationschromatographie (GPC) verfolgt. Dieses phenolterminierte Po- 
lymer wurde dann mit einem Epoxidharz, vorzugsweise einem Diglycidylether 
des Bisphenols A (DGBEA) gemischt. 



Allgemeine Herstellung des Klebstoffs 

In einem Kneter wurden bei Raumtemperatur Oder ggf. bei 80 °C die Kom- 
ponenten A), B) sowie ein flussiges Epoxidharz und ein festes Epoxidharz 
unter Zugabe der Fullstoffe, HSrter, Beschleuniger und Rheologiehilfsmittel 
bis zur Homogenitat gemischt und anschlieliend ggf. in noch warmem Zu- 
stand in die Lagerbehalter abgefullt. 
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Beispiele 1 bis 6 

Gemafc der allgemeinen Herstellung fur das Kondensationsprodukt B) wur- 
den aus Jeffamine-D-2000 (Polyoxylpropylendiamin, Molekulargewicht 2000) 
Pyromellitsauredianhydrid und Resorcin die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Kondensationsprodukte B) hergestellt. 



Tabelle 1 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


D-2000 


219,0 


229,5 


222,0 


235,5 


237,6 


200,0 


PMSA 


48,0 


42,0 


48,0 


41,4 


36,9 


31,3 


Resorcin 


33,0 


28,5 


30,0 


31,2 


25,5 


18,7 



D-2000 = Jeffamine D-2000 
PMSA = Pyromellitsauredianhydrid 



Die Komponente A) wurde nach dem oben angegebenen Verfahren aus 
Hycar CTBN 1300 X13 und einem flussigen DGEBA-Harz hergestellt. Es 
resultierte eine Zusammensetzung mit 40 % Butylkautschuk und einem 
Epoxyaquivalentgewicht von 900, Viskositat bei 80°C 200 Pa.s. 

Beispiele 7 bis 12 

Aus den Komponenten B) gemali Beispiel 1 bis 6, der Komponente A) sowie 
einem flussigen DGEBA-Harz (Epoxyaquivalentgewicht 189), Fullstoffen, 
Dicyandiamid als Harter sowie Beschleunigern und hydrophober Kieselsaure 
als Thixotopiermittel wurden erfindungsgema&e Klebstoffzusammen- 
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setzungen hergestellt. Die Zusammensetzungen sind in der Tabelie 2 zu- 
sammengefaBt. 

Tabelie 2 ErfindungsgemaBe Klebstoffe 



Beispiel 



Komponente B) aus Beispiel 1 



Komponente B) aus Beispiel 2 



Komponente B) aus Beispiel 3 



Komponente B) aus Beispiel 4 



Komponente B) aus Beispiel 5 



Komponente B) aus Beispiel 6 
Komponente A) 



DGEBA-Harz flussiq 
Wollastonit 



Dicyandiamid 



Fenuron 



KieselsSure, hydrophob 



Wollastonit Fullstoff 
Kieselsaure: Cabosil TS 720 



13,5 



17,0 



28,0 



33,7 



4,5 



0,3 



3,0 



13,5 



17,0 



28,0 



33,7 



4,5 



0,3 



3,0 



13,5 



17,0 



28,0 



33,7 



4,5 



0,3 



3,0 



10 



13,5 



17,0 



28,0 



33,7 



4,5 



0,3 



3,0 



11 



13,5 



17,0 



28,0 



33,7 



4,5 
0,3 



3.0 



12 



13,5 
17,0 



28,0 
33,7 



4,5 



0,3 



3,0 



In der Tabelie 3 sind die klebetechnischen Eigenschaften der erfindungsge- 
malJen Beispiele und die klebetechnischen Eigenschaften von Klebstoffen 
gemaS Stand der Technik gegeniibergestellt. Bei dem Klebstoff des Ver- 
gleichsversuchs 1 handelte es sich um Terokal 5051 der Firma Henkel Te- 
roson, dieser Klebstoff wurde auf der Basis der Lehre der EP-A-0 354 498 
hergestellt. Bei dem Klebstoff des Vergleichsversuches 2 handelt es sich um 
Betamate 1044/3 der Firma Gurit Essex. Es wird angenommen, daft dieser 
Klebstoff auf der Basis der Lehre der EP-A-0 308 664 hergestellt wurde. 

Tabelie 3 Klebetechnische Eigenschaften 



Beispiel 



Impact -40°C [Jl 
Impact -20°C fJl 
Impact 0"C fJI 



8,7 
12,7 
13,2 



11,7 
14,7 
13,6 



9,4 
13.4 
15,0 



10 



13,1 
16,2 
16,8 



11 



6.7 
10,5 
12,1 



12 



0,7 
1,9 
3.9 



Ver- 
gleich 1 

05 

04 

09 



Ver- 
gleich 2 

3,3 

2,6 

4,4 



# • 
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Imnaet RT Ul 


15,5 


14,7 


16,1 


16,0 


12,9 


5,0 


2,1 


5.2 


ZSF-40X [Mpa] 


34,1 SCf 


31,1 scf 


25,2 scf 


30,9 cf 


28,4 cf 


37,8; 
80%cf 


19,8 cf 


20,2 cf 


ZSF RT [Mpa] 


25,7 cf 


22,7 cf 


21,6 cf 


22,5 cf 


18,7 cf 


16,4; 
80%cf 


21,8cf 


21.6 cf 


ZSF+90°C [Mpa] 


14,8 c 


11,9 cf 


11,4 cf 


12,0 cf 


1 1 ,0 cf 


12,4 cf 


10,9 cf 


11,1 cf 


500 h SST 


20,3 c 


17,0 cf 


17,0 cf 


18,9 cf 


17,0 cf 


n.a. 


19,3 cf 


18,8 cf 


1000 h SST 


19,1 c 


17,9 cf 


14,5 cf 


1 8.2 cf | 16,6 cf 


n.a. 


17,5 cf 


16,7 cf 



Impact: Schlagschaitest nach ISO 11343 bei 2 m/sec 

RT: Raumtemperatur 

ZSF: Zugscherfestigkeit nach DIN 53283 

SST: Salzsprilhtest nach DIN 50021 

Cf: kohasives Bruchbild 100%, wenn nicht anders angegeben 

Scf: kohasives Bruchbild mit teilweisem Filmriickstand auf einem Substrat 



Wie aus diesen Versuchsergebnissen ersichtlich ist, ist die Schlagschalarbeit 
gemafc ISO 11343 bei den erfindungsgemaRen Klebstoffen urn ein 
Mehrfaches hoher als bei den Klebstoffen gemafi Stand der Technik. Insbe- 
sondere bei sehr tiefen Temperaturen ist die Schlagschalarbeit der erfin- 
dungsgemaRen Klebstoffe deutlich besser als bei denen des Standes der 
Technik, ohne daR die Zugscherfestigkeit oder das Alterungsverhalten im 
Salzsprilhtest darunter leidet. 
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Patentanspriiche 

1 . Zusammensetzung, herstellbar durch Umsetzung eines Carbonsaurean- 
hydrids Oder Carbonsauredianhydrids mit einem Di- oder Polyamin und 
einem Polyphenol oder Aminophenol. 

2. Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer Glasubergangstemperatur von 
- 30°C oder niedriger und gegenuber Epoxiden reaktiven Gruppen 

B) ein Reaktionsprodukt herstellbar durch Umsetzung eines Carbonsau- 
reanhydrids oder -dianhydrids mit einem Di- oder Polyamin und einem 
Polyphenol oder Aminophenol 

C) mindestens ein Epoxidharz. 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Komponente A) ein Copolymeres auf Butadienbasis ist. 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
da& die Komponente A) ein carboxylgruppenhaltiges Copolymeres auf der 
Basis von Butadien-Acrylnitril, Butadien-(Meth)acrylsaureestern, ein 
Butadien-Acrylnitril-Styrol-Copolymeres oder ein Butadien-(meth)acrylat- 
Styrol-Copolymeres ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Komponente A) ein Kern-Schale-Polymer ist, dessen Kernpolymer ein 
Dien-Polymer oder ein (Meth)-acrylat-Polymer mit einer Glasuber- 
gangstemperatur von - 30°C oder niedriger und das gegebenenfalls mit 
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0,01 bis 5 Gew.% eines di-olefinischen Comonomers vernetzt sein kann 
und dessen Schalenpolymer eine Glasubergangstemperatur von 60°C 
Oder hoher hat und das aus Monomeren aus der Gruppe Al- 
kyl(meth)acrylat, (Meth)acrylnitril, (Methyl)-Styrol und olefinisch ungesat- 
tigten Carbonsauren Oder Carbonsaureanhydriden Oder deren Mischun- 
gen aufgebaut ist. 

6. Zusammensetzungen nach mindestens einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, da& als Komponente A) ein Addukt aus 
einem Epoxidharz und einem Copolymer gemafc Anspruch 2 bis 5 
eingesetzt wird. 

7. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) aus 

a) einem Carbonsaureanhydrid ausgewahlt aus Maleinsaure-, Bern- 
steinsaure-, Glutarsaure-, Adipinsaure-, Pimelinsaure-, Korksaure-, 
Azelainsaure- oder Sebacinsaureanhydrid oder Phthalsaure-, Benzol- 
tricarbonsaureanhydrid, Mellophansaure-, Pyromellitsaure-, 1,8:4,5- 
bzw. 2,3:6,7-Naphthalin-tetracarbonsaure-, Perylendianhydrid, 
Biphenyltetracarbonsaure-, Diphenylethertetracarbonsaure-, 
Diphenylmethanetracarbonsaure-, 2,2-Diphenylpropantetracarbon- 
saure-, Benzophenontetracarbonsaure-dianhydrid oder deren Mi- 
schungen und 

b) einem Polyamin ausgewahlt aus Polyethylenglycol-, Polypropylengly- 
col-, Polyoxytetramethylen- oder Polybutadien-Di- oder Triamin und 

c) einem Polyphenol oder Aminophenol 1 
durch Kondensationsreaktion hergestellt wurde. 
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. Zusammensetzung nach Anspruch 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente B) nach Anspruch 7 in einem fliissigen Polyepoxid gelost 
wurde. 



9. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafc 
die Komponente B) nach Anspruch 7 mit einem stochiometrischen Ober- 
schuB eines Polyepoxids umgesetzt wurde. 

10. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich zu den Komponenten A), 
B) und C) 

D) einen latenten Harter aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, 
Guanidine, Aminoguanidine, feste aromatische Diamine und/oder 
einen Hartungsbeschleuniger sowie 

E) gegebenenfalls Weichmacher, Reaktionsverdiinner, Rheologie-Hilfs- 
mittel, Fullstoffe, Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder 
Stabilisatoren enthalt. 



1 1 .Verfahren zum Harten der Komponenten A), B), C), D) und gegebenen- 
falls E) gemaR Anspruch 10 durch Erwarmen der Zusammensetzung auf 
Temperaturen zwischen 80°C und 210°C, vorzugsweise 120°C bis 180°C. 

12.Verwendung der Zusammensetzungen gemaB Anspruch 10 als hochfe- 
ster, schlagfester Strukturklebstoff im Fahrzeugbau, Flugzeugbau oder 
Schienenfahrzeugbau. 



13.Verwendung der Zusammensetzungen gemaS Anspruch 10 zur Herstel- 
lung von Verbundwerkstoffen, als Vergulimassen in der Elektro- bzw. 
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Elektronikindustrie sowie als Die-Attach-Klebstoff bei der Herstellung von 
Leiterplatten in der Elektronikindustrie. 

14.Verfahren zum Verkleben von metallischen und/oder Verbundwerkstoffen 
gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte 

• Aufbringen der Klebstoffzusammensetzung gemali Anspruch 10 auf min- 
destens eine der zu fugenden Substratoberflachen gegebenenfalls nach 
vorheriger Reinigung und/oder Oberflachenbehandlung 

• Fugen der Bauteile 

• gegebenenfalls Vorgelieren der Klebstoffzusammensetzung 

• Ausharten der Verklebung durch Erwarmen der Bauteile auf Temperatu- 
ren zwischen 80°C und 210°C, vorzugsweise zwischen 120°C und 180°C. 
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(57) Abstract 

Condensation products comprised of carboxylic acid dianhydrides, diamines or polyamines, especially polyoxyalkylene amines and 
polyphenolene or aminophenolene are suited as structural constituents for epoxide resin compositions. In addition, these compositions 
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they optionally contain fillers and rheology auxiliary agents. The inventive compositions are suited as impact-resistant, impact-peel-resistant 
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(57) Zusammenfassung 

Kondensationsprodukte aus Carbonsauredianhydriden, Di- oder Polyaminen, insbesondere Polyoxyalkylenaminen und Polyphe- 
nolen oder Aminophenolen eignen sich als Aufbaukomponente fur Expoxidharz-Zusammensetzungen. Zusatzlich enthalten diese Zusam- 
mensetzungen libliche kautschukmodifizierte Epoxidharze sowie fltlssige und/oder feste Polyepoxide sowie ubliche Harter und Beschle- 
uniger und ggf. Fullstoffe und Reologiehilfsmittel. Derartige Zusammensetzungen eignen sich als schlagfeste, schlagschalfeste und 
schalfeste Klebstoffe im Fahrzeugbau und in der Elektronik. Insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen weisen diese Klebstoffe sehr 
gute Schlag-Schal-Eigenschaften auf. 
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I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde ersteilt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-22 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen Behorde in der Sprache: , zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache eingereicht; 
dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, dass das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dass die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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eingegangen am 



Q^1 0/2000 mit Schreiben vom 29/09/2000 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbtatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 2-14 

Nein: Anspruche 1 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-14 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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VIII. 

1 . GemaB den Beispielen 1 , 2 und 3 aus D1 wirkt das Aminophenol als 
Kettenabbrecher; daher scheinen , wenn ein Carbonsauredjanhydrid als Edukt 
verwendet wird, vorrangig die Saurereste in der Polyamidkette mit dem 
Aminophenol zu reagieren, wahrend die zweite Anhydridgruppe zur 
anschlieBenden Zyklisierung zum Polyimid erhalten bleibt, also unter den 
Bedingungen des zweiten Verfahrensschrittes inert ist. 

Da anmeldungsgemaB ebenfalls nicht nur Phenol-(bzw. Amino-)terminierte 
Polyamide sondern auch Polyimide erhalten werden sollen (vgl. S.1 , Z.3), wird die 
Formulierung "in stochiometrischem UberschuB" in der vorletzten Zeile des 
Anspruchs 1 als stochiometrischer UberschuB gegenuber den reaktiven 
Sauregruppen interpretiert. Andernfalls, wenn ein UberschuB des Aminophenols 
hinsichtlich aller im Polymer vorhandenen Sauregruppen gewahlt und die 
Bedingungen so gestaltet, daB alle Carboxylgruppen mit dem Aminophenol 
reagieren wiirden, waren keine Saurereste zur Zyklisierung zum Polyimid ubrig. 

2. Die Formulierung "in vorzuasweise doppeltem" stellt kein einschrankendes 
Merkmal dar. 

Es wird auf folgende Dokumente Bezug genommen: 

D1 = EP 379 468 

D2 = EP 258 556 

D3 = EP 309 190 

D4 = US 56 86 509. 

D5 = JP 212 9266 

(s. genaue Angabe der Textstellen im Recherchenbericht) 

V.1 . Neuheit des Anspruchs 1 

Dem Gegenstand des Anspruchs 1 fehlt die Neuheit gegenuber der Lehre der 
Dokumente D1 - D3, welche phenolterminierte Pi's (bzw. Polyetherimide) 
beschreiben: 

GemaB Anspruch 1 wird ein Produkt beansprucht welches durch ein bestimmtes 
Herstellungsverfahren gekennzeichnet ist. 
1.1. Das gemaB D1 verwendete Herstellungsverfahren zur Herstellung der 
thermoplastischen Poly(ether)imide bzw Polyamide B) mit phenolischen 
Endgruppen ist ebenfalls ein zweistufiger ProzeB: Vgl. D1 , S. 1 1 , Z. 8 - 35, sowie 
Beispiele 1-4. GemaB den genannten Beispielen werden Di-oder Polyamine in 
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einem ersten Sohritt mi, einem ObersohuB an Carbonsaure(di>anhydrid umgesetz, 
(stoch,ome.nsch e r UbersohuB von Carbonsaureanhydrid zu AminLunnlnf ? 
ansohKeBend die verbleibenden reak<,ven Sauregjpen ^t^S^ 

IntemreUer. man die Formulierung m stoohiometrisohem UbersohuB" (gemaB 
dem ge enden Anspruoh 1, vone«e Zeiie, a, s -im ObersohuB Z u den mi! 
Ammophenol reaktiven Sauregruppen" (vgl Punkl Mil 1 „h„n> . 
Me*™, gema B den Beispielen 1 O^^Z ^ 
Verfahren un.ersoheide, sich nioh, von dem in D1 besohriebenen 

Produl"; IT" a " 9emei " er Recht "-9 *• EPA*>, ein solohes 
Produkt nur dann neu wenn naohweislioh andere ohemisohe und/oder 

Herstellungsverfahren resultieren. 
Dafiir fehlt jedoch bislang der Nachweis 

1 ' 3 ' IT 0 ""' ** dUrCh e ' nen ° berSChul3 an Aminophenol niedrigere 
XodulT W '° h,e Sind ' " k6in Merges 

- Das Molekulargewioht ist im geltenden Anspruoh 1 nicht angegeben- die 
de.n,er,en Verfahrensmerkmale sohlieBen auoh hohermolekula ere P ro duk,e 
n.oh. aus falls geringer UbersohuB Anhydrid zu Aminogruppen in Sohnn 1 

daB s,e Ausw,rkungen auf die Produkteigensohaften haben 9 ' 

v.2. Erfindensche Tatigkeit Anspruch 1 

Ke'r Pi t' en 1 " 3 3US 01 Wifd »■ daB ^inophenol als 
Ke«enabbreoher wl* und daB hohere Mengen an Aminophenol zu einer 
Reduz,erung des Molekulargewioh.es fuhren. Falls der Faohmann 
niedermolekularere Polymere hers«e„en wolite, die bekann.ermaBen eine 

cn: a— ru= 6slichkei * «— — —-^ - 
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2.2. Bezuglich des Verhaltnisses von Carbonsaureanhydrid zu Diamin ist dem 
Polymerfachmann nicht unbekannt, daB bei der Polykondensation zweier 
Komponenten, eine Erhohung des Uberschusses eines Eduktes zu einer 
Erniedrigung des Molekulargewichtes des Polykondensates fuhrt. 

V.3. Erfinderische Tatigkeit der Zusammensetzungen aus A) - C) 

3.1 . Aus D1 sind Zusammensetzungen enthaltend die Verbindungen B) (= 
thermoplastisches phenolterminiertes PI) und C) bekannt, die u.a. als Klebstoffe, 
zur Herstellung von Verbundstoffen und als GieBharze in der E-Technik 
verwendbar sind (s. im Recherchenbericht spezifizierte Textstellen). Sowohl die 
Prepegs als auch die Klebefilme konnen mittels Losungsmittel oder im "hot melt" 
Verfahren (d.h. aus der Schmelze) hergestellt werden. Diese Verbindungen 
weisen eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit, z.B. Schlagbiegezahigkeit 
auf (vgl. S. 2, Z. 28, S. 13, Z. 5-7). 

Obwohl gemaB den Beispielen die Verarbeitung ausschlieBlich mit Hilfe eines 
Losungsmittels erfolgt, liefert D1 dem Fachmann deutliche Hinweise wie 
phenolterminierte, thermoplastische Polyamide und - imide mit niedriger 
Schmelzviskositat hergestellt werden konnen und das dies bei der Applikation von 
Gemischen Vorteile bringt (vgl. D1 , S. 12, Absatz 3, Beispiele 1 - 3). Wie von der 
Anmelderin selbst erwahnt, wirkt sich eine zu starke Reduzierung des 
Molekulargewichtes von B) negativ auf die mechanischen Eigenschaften des 
Klebers aus (z.B. Harte, vgl. Anmeldung S. 13, 2ter vol ler Absatz), weshalb 
wahrscheinlich gemaB D1 nicht allzu niedermolekulare Polymere B) eingesetzt 
wurden. 

Es erscheint daher ohne Beweise nicht glaubhaft, daB gemaB der Lehre von D1 
keine losunsmittelfrei aus der Schmelze handhabbaren Kleber herstellbar sind. 

3.2. Die anmeldungsgemaBen Zusammensetzungen (gemaB Anspruch 2) 
unterscheiden sich dadurch, daB sie die Copolymeren A) enthalten. 

3.3. Da keine Vergleichsversuche vorliegen, die die Eigenschaften von C) + B) ohne 
Komponente A) demonstrieren, muB man davon ausgehen, daB die objektiv 
gegenuber D1 geloste Aufgabe darin bestand, weitere (schlagzahe) Kleber 
herzustellen, die sich fur die o.g. Anwendungen eignen. 

3.4. (Flussige) Carboxyl-terminierte Butadien-Acrylnitril-copolymere entsprechend der 
beanspruchten Komponente A) sind als Schlagzahigkeitsverbesserer von 
Epoxidharzen, auch von Epoxid-Strukturklebem bekannt (s. Annex = allgemeines 
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Fachwissen : Epoxy Resins, 1973, S.407, Paragraph 3, page 439, letzter 
Paragraph-Seite 440, Par. 1 ; Duroplaste, 1988, S.1 19, letzter Paragraph - S. 120, 
erster Paragraph, S. 553, Paragraph 1, Tabelle; Enc. Pol. Sci. Eng. 1987, S. 363, 
letzter Paragraph, S.366, Par. 2 und Par. 5 ). Diese Schlagzahigkeitsverbesserer 
werden auch zur Verbesserung der Tieftemperatur-Schlagzahigkeit verwendet 
(Epoxy Resins, S. 439, unten - S.440, oben). 

Auch in D4 werden Carboxyl-terminierte mit Epoxidharzen vertragliche Kern- 
Schale Polymere, die der anmeldungsgemaBen Komponente A) entsprechen, 
beschrieben. A) verbessert u.a. die Zahigkeitseigenschaften von Epoxidharz- 
Strukturklebern (Spalte 1, Z. 10 - 13) und laBt sich wie ein thermoplastisches 
Polymer verarbeiten (D4, col 2, lines 20 - 30), so daB zu erwarten war, da(3 sie die 
"hot melt adhesive" Eigenschaften der aus D1 bekannten Mischung nicht stort. Es 
war daher fiir den Fachmann naheliegend, zur Losung der gemaB 3.3. genannten 
Aufgabe Komponente A) den aus D1 bekannten Zusammensetzungen 
zuzugeben. 

Die erfinderische Tatigkeit konnte daher nur durch einen uberraschenden Effekt 
bedingt durch das (oder die) den Anmeldungsgegenstand von D1 
unterscheidende(n) Merkmal(e) begrundet werden. 
3.5. Auch wenn man von D4 als dem nachstliegenden Stand der Technik ausgeht 
(welches zweifellos losungsmittelfrei applizierbare Epoxid-Strukturkleber aus den 
Komponenten A) und C) offenbart) konnte eine erfinderische Tatigkeit nur dann 
anerkannt werden, wenn nachgewiesen wird, daB die verbesserten 
Tieftemperaturschlagzahigkeitseigenschaften (o.a. uberrachenden Effekte) durch 
das den Anmeldungsgegenstand von D4 unterscheidende Merkmal (= 
Kombination mit der Komponente B)) bedingt sind. In Spalte 1, Z. 10 -13 von D4 
wird bereits erwahnt, daB u.a. die Zahigkeitseigenschaften der 
Epoxidstrukturkleber durch B) verbessert werden; die 
Tieftemperatureigenschaften werden nicht erwahnt. Dennoch kann die 
Bestimmung der Eigenschaften einer bekannten Zusammensetzung nicht eine 
erfinderische Tatigkeit begrunden. 

Fur den Fachmann der sich nur die Aufgabe gestellt hat weitere derartige Kleber 
bereitzustellen war es naheliegend weitere mit Epoxid-Klebern mischbare 
Komponenten in Kombination mit der Zusammensetzung aus A) und C) zu testen, 
insbesondere wenn sie die Zahigkeitseigenschaften positiv beeinflussen (z.B. die 
aus D1 bekannten Phenol-terminierten Thermoplasten B)). 
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4. Nacharbeitbarkeit der Vergleichsbeispiele 

Falls die Vergleichsbeispiele zur Begrundung der ET wichtig erscheinen, sollten 
eventuelle Beweisanzeichen fur das Vorliegen der Inhaltsstoffe angegeben 
werden, z.B. wieso man annimmt, daB Vergleichsbeispiel 2 die Lehre der EP 308 
664 illustriert. 
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Neue Patentanspruche 



1. Zusammensetzung, herstellbar durch Umsetzung eines Carbonsaureanhydrids 
Oder Carbonsauredianhydrids mit einem Di- oder Polyamin und einem Polyphenol 
Oder Aminophenol, dadurch gekennzeichnet, daG. das stdchiometrische Verhaltnis 
so gewahlt wird, dad das Carbonsaureanhydrid in vorzugsweise doppeltem 
UberschuR gegenuber den Aminogruppen ist und anschliefcend die verbleibenden 
Carbonsaureanhydridgruppen oder Carbonsauregruppen mit einem Polyphenol 
oder Aminophenol in stochiometrischem GberschuB so umgesetzt werden, daB 
das Kondensationsprodukt phenolische oder Amino-Endgruppen tragt. 

2. Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer Glasiibergangstemperatur von - 30°C 
oder niedriger und gegenuber Epoxiden reaktiven Gruppen, 

B) ein Reaktionsprodukt herstellbar durch Umsetzung eines Carbonsau- 
reanhydrids oder -dianhydrids mit einem Di- oder Polyamin und einem 
Polyphenol oder Aminophenol gemaS Anspruch 1 , 

C) mindestens ein Epoxidharz. 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente A) ein Copolymeres auf Butadienbasis ist. 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente A) ein carboxylgruppenhaltiges Copolymeres auf der Basis von 
Butadien-Acrylnitril, Butadien-(Meth)acrylsaureestern, ein Butadien-Acrylnitril-Sty- 
rol-Copolymeres oder ein Butadien-(meth)acrylat-Styrol-Copolymeres ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Komponente A) ein Kern-Schale-Polymer ist, dessen Kernpolymer ein Dien- 
Polymer oder ein (Meth)-acrylat-Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur von 
- 30°C oder niedriger und das gegebenenfalls mit 0,01 bis 5 Gew.% eines di- 
olefinischen Comonomers vernetzt sein kann und dessen Schalenpolymer eine 
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Glasubergangstemperatur von 60°C oder hoher hat und das aus Monomeren aus 
der Gruppe Alkyl(meth)acrylat, (Meth)acrylnitril, (Methyl)-Styrol und olefinisch 
ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden oder deren Mischun- 
gen aufgebaut ist. 

6. Zusammensetzungen nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daE als Komponente A) ein Addukt aus einem 
Epoxidharz und einem Copolymer gemafc Anspruch 2 bis 5 eingesetzt wird. 

7. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) aus 

a) einem Carbonsaureanhydrid ausgewahlt aus Maleinsaure-, Bernsteinsaure-, 
Glutarsaure-, Adipinsaure-, Pimelinsaure-, Korksaure-, Azelainsaure- oder 
Sebacinsaureanhydrid oder Phthaisaure-, Benzoltricarbonsaureanhydrid, 
Mellophansaure-, Pyromellitsaure-, 1,8:4,5- bzw. 2,3:6,7-Naphthaiin- 
tetracarbonsaure-, Perylendianhydrid, Biphenyltetracarbonsaure-, 

Diphenylethertetracarbonsaure-, Diphenylmethanetracarbonsaure-, 2,2- 
Diphenylpropantetracarbonsaure-, Benzophenontetracarbonsaure-dianhydrid oder 
deren Mischungen und 

b) einem Poiyamin ausgewahlt aus Polyethylenglycol-, Polypropylenglycol-, 
Polyoxytetramethylen- oder Polybutadien-Di- oder Triamin und 

c) einem Polyphenol oder Aminophenol 
durch Kondensationsreaktion hergestellt wurde. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Komponente B) nach Anspruch 7 in einem flussigen Polyepoxid gelost wurde. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente B) nach Anspruch 7 mit einem stochiometrischen Gberschua eines 
Polyepoxids umgesetzt wurde. 

10. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich zu den Komponenten A), B) und C) 
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A) einen latenten Harter aus der Gruppe Dicyandiamtd, Guanamrne, Guanidine, 
Aminoguanidine, teste aromatische Diamine und/oder einen Hartungsbe- 
schleuniger sowie 

B) gegebenenfalls Weichmacher, Reaktionsverdunner, Rheologie-Hilfsmittel, 
Fullstoffe, Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder Stabiiisatoren 
enthatt. 



11. Verfahren zum Harten der Komponenten A), B), C), D) und gegebenenfalls E) 
gemaB Anspruch 10 durch Erwarmen der Zusammensetzung auf Temperaturen 
zwischen 80°C und 210°C, vorzugsweise 120°C bis 180°C. 

12. Verwendung der Zusammensetzungen gemaB Anspruch 10 als hochfester, 

schlagfester Strukturklebstoff im Fahrzeugbau, Fiugzeugbau Oder Schien- 
enfahrzeugbau. 

13. Verwendung der Zusammensetzungen gemafi Anspruch 10 zur Hersteliung von 

Verbundwerkstoffen, als Vergu&massen in der Elektro- bzw. Elektronikindustrie 
sowie als Die-Attach-Klebstoff bei der Hersteliung von Lerterplatten in der 
Elektronikindustrie. 

14. Verfahren zum Verkleben von metaliischen und/oder Verbundwerkstoffen 

gekennzeichnet durch die foigenden wesentlichen Verfahrensschritte 

• Aufbringen der Klebstoffzusammensetzung gemafc Anspruch 10 auf min- 
destens eine der zu fugenden Substratoberflachen gegebenenfalls nach 
vorheriger Reinigung und/oder Oberflachenbehandlung 

• Fugen der Bauteiie 

• gegebenenfalls Vorgelieren der Klebstoffzusammensetzung 

• Ausharten der Verklebung durch Erwarmen der Bauteiie auf Temperaturen 
zwischen 80°C und 210°C, vorzugsweise zwischen 120°C und 180°C. 
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\ | the claims. Nos. . 



| | the drawings, sheets/fig 



, n This report has been established as if (some of) the ^^^g^^^ **» *™ ^ 
3. |_J togo b ^ yond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 7U.AC». 



4. Additional observations, if necessary: 
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V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement _ ^ 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



2-14 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

This report makes reference to the following documents: 
Dl: EP 37 9 4 68 
D2: EP 258 556 
D3: EP 309 190 
D4: US 5 686 509 
D5: JP 212 9266 

(cf. the search report for exact citations of the document 
excerpts) 



1. Novelty of Claim 1 

The subject of Claim 1 lacks novelty over the 
teachings of D1-D3, which describe phenol-terminated 
Pi's (polyetherimides) : 

Claim 1 claims a product characterized by a specific 
production method. - _ 

1.1 The production method used in Dl for producing 

thermoplastic poly (ether ) imides or polyamides B) 
having phenolic end groups is likewise a two-step 
process: cf. Dl, page 11, lines 8-35, and Examples 
1-4. According to these examples, in a first step 
diamines or polyamines are converted using an excess 
of carboxylic acid (di ) anhydride (a stoichiometric 
excess of carboxylic acid anhydride to amino 
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groups) , and subsequently the remaining reactive 
acid groups are converted in stoichiometric 
proportion using an aminophenol in such a way that 
the condensation product carries amino end groups. 
If the wording "in stoichiometric excess" (according 
to present Claim 1, penultimate line) is interpreted 
as "in excess of the acid groups that are reactive 
to aminophenol" (cf. Box VIII, point 1), then this 
feature is also satisfied according to the examples 
from Dl, and the claimed method does not differ from 
that described in Dl . 

1.2 Furthermore, according to general legal practice (of 
the EPO, for example), such a product is only 
regarded as novel if it can be proven that other 
chemical and/or physical properties of the product 
result from the modified production method. 

Thus far, however, proof is lacking. 

1.3 The fact that lower molecular weights can be 
achieved by means of an excess of aminophenol is not 
a differentiating feature of the product: 

-the molecular weight is not indicated in present 
Claim 1; the defined method features also fail to 
exclude products having higher molecular weights (if 
there is a slight excess of anhydride to amino 
groups in step 1, then there is a slight excess of 
aminophenol in step 2 ). There was no indication that 
the molecular weight differed from that of Dl 
(Example 3, for example) . 

-furthermore, assuming that Claim 1 is interpreted 
as indicated in Box VIII, point 1, a stoichiometric 
excess of aminophenol is used likewise according to 
Dl. 

1.4 Present Claim 1 contains no further differences with 
respect to the method (such as no solvent) derivable 
from the examples, and they were not N shown to have 
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an effect on the product properties. 
2. Inventive step of Claim 1 

2.1 Examples 1-3 from Dl show that aminophenol functions 
as a chain reaction terminator and that higher 
amounts of aminophenol lead to a reduction of the 
molecular weight. If a person skilled in the art 
wanted to produce polymers having a lower molecular 
weight, which are known to have a lower viscosity 
and better solubility, it would be obvious to 
increase the amount of aminophenol. 

2.2 With respect to the proportion of carboxylic acid 
anhydride to diamine, it is not unknown to the 
expert on polymers that in the polycondensation of 
two components, an increase of the excess of an 
educt leads to a reduction of the molecular weight 
of the polycondensate . 



3. inventive step of compositions comprising A) - C) 
3.1 Dl discloses compositions containing compounds 

B) (thermoplastic phenol-terminated PI) and C) , which 
can be used as adhesives, inter alia, for producing 
bonded materials, and as cast resins in electronic 
engineering (cf. document excerpts specified in the 
search report). Both the prepegs and the adhesive 
films can be produced using solvents or in "hot 
melt" processes (meaning from the melt). These 
compounds demonstrate outstanding mechanical 
strength, for example impact strength (cf. page 2, 
line 28, page 13, lines 5-7) . 

Although according to the examples processing is 
carried out solely with the help of a solvent, Dl 
clearly suggests to a person skilled in the art ways 
in which phenol-terminated thermoplastic polyamides 
and polyimides having a low melt viscosity can be 
produced, and that this has advantages for the 
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application of mixtures (cf. Dl, page 12, paragraph 
3, Examples 1-3) . As mentioned by the applicants 
themselves, too great a reduction in the molecular 
weight of B) has a negative effect on the mechanical 
properties of the adhesive (for example, hardness, 
cf. application page 13, second full paragraph), 
which is most likely why, according to Dl, polymers 
B) having not very low molecular weights were used. 
Therefore it does not seem credible, without proof, 
that according to the teaching of Dl it is not 
possible to produce solvent-free adhesives that are 
workable from the melt. 

3.2 The claimed compositions (according to Claim 2) 
differ in that they contain the copolymers A) . 

3.3 Since there are no comparative trials that 
demonstrate the properties of C) and B) without 
component A) , it must be assumed that the objective 
problem to be solved with respect to Dl was that of 
producing further (impact-resistant) adhesives 
suitable for the above-mentioned applications. 

3.4 (Liquid) carboxyl-terminated butadiene acrylo- 
nitrile copolymers corresponding to claimed 
component A) are known as impact strength enhancers 
for epoxide resins as well as for epoxide structural 
adhesives (cf. annex, which contains general 
knowledge of the field: Epoxy Resins, 1973, page 
407, paragraph 3; page 439, last paragraph to page 
440, paragraph 1; Duroplaste, 1988, page 119, last 
paragraph to page 120, paragraph 1, page 553, 
paragraph 1, table; Enc. Pol. Sci . Eng. 1987, page 
363, last paragraph, page 366, paragraphs 2 and 5) . 
These impact strength enhancers are also used to 
improve the low temperature impact strength (Epoxy 
Resins, bottom' of page 439 to the top of page 440). 
D4 likewise describes carboxyl-terminated core-shell 
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polymers which are compatible with epoxide resins 
and correspond to claimed component A) . A) improves, 
inter alia, the strength properties of epoxide resin 

structural adhesives (column 1, lines 10-13) and.can . 

be processed in the same way as a thermoplastic 
polymer (D4, column 2, lines 20-30), and therefore 
it was to be expected that A) does not interfere 
with the "hot melt adhesive" properties of the 
mixture known from Dl . Consequently, it was obvious 
to a person skilled in the art to add component A) 
to the compositions known from Dl in order to solve 
the problem indicated in 3-3. 

Therefore an inventive step could be established 
only on the basis of a surprising effect contingent 
upon the feature (s) of the subject of the 
application that differentiate it from Dl . 
3.5 Even if D4 is taken as the closest prior art (which 
discloses, without a doubt, solvent-free applicable 
epoxide structural adhesives consisting of 
components A) and C) ) , an inventive step could be 
recognized only if it were proven that the improved 
low temperature impact strength properties (or other 
surprising effects) are contingent upon the feature 
(namely the combination with component B) ) that 
differentiates the claimed subject from D4 . It is 
already mentioned in column 1, lines 10-13 of D4 
that the strength properties, inter alia, of the 
epoxide structural adhesives are improved by B) ; the 
low temperature properties are not mentioned. 
Nevertheless, the determination of the properties of 
a known composition cannot substantiate an inventive 
step . 

For a person skilled in the art whose only aim was 
to provide further adhesives of this type, it was 
obvious to test further components that can be mixed 
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with epoxide adhesives, in combination with the 
composition consisting of A) and C) , in particular 
if they have a positive effect on the strength . - 
properties (for example, the phenol-terminated 
thermoplastics B) known from Dl) . 

4. Reworkability of the comparative examples 

If the comparative examples appear to be important 
for the establishment of inventive step, then 
potential evidence substantiating the presence of 
the constituent materials should be provided, for 
example why it is assumed that comparative Example 2 
illustrates the teaching of EP 308 664. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. According to Examples 1, 2 and 3 from Dl, the 
aminophenol functions as a chain reaction 
terminator; therefore, when a carboxylic acid 
dianhydride is used as an educt, it appears 
primarily that the acid residues in the polyamide 
chain react with the aminophenol, while the second 
anhydride group remains for the subsequent 
cyclization to the polyimide, meaning that said 
group is inert in the conditions of the second 
method step. 

Since, in the application, not only phenol- (or 
amino-) terminated polyamides are likewise to be 
obtained, but also polyimides, the wording "in 
stoichiometric excess" in the penultimate line of 
Claim 1 is interpreted as a stoichiometric excess 
with respect to the reactive acid groups. Were this 
not the case, then, if an excess of the aminophenol 
with respect to all of the acid groups present in 
the polymer were selected and the conditions were 
such that all of the carboxyl groups would react 
with the aminophenol, there would not be any acid 
residues left over for- cyclization to the polyimide. 

2. The wording " preferably in doubled" is not a 
restrictive feature. 
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